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vABSTRACT
The presence of acidic and toxic gases of carbon dioxide (CO2) and hydrogen
sulphide (H2S) will lead to the corrosion in natural gas pipeline system and material
in processing plant. Alternatively, CO2 and H2S can be removed using green
technology via catalytic methanation reaction by converting CO2 to methane (CH4)
gas. Nickel (Ni) and cobalt (Co) oxides are well known catalysts to exhibit higher
activity however they are easily deactivated. It is essential to activate these catalysts
by incorporating dopants to enhance the catalytic performance. So far, the alteration
of these oxides catalysts by adding zirconium, cerium and samarium dopants did not
boost up the activity. In this research, a series of alumina (Al2O3) supported Ni/Co
oxides based catalysts doped with manganese (Mn) and noble metal oxides such as
ruthenium (Ru) and palladium (Pd) were prepared by wetness impregnation method
followed by calcination. Various parameters were studied in this research include
compositions of catalyst, calcination temperatures, effect of H2S gas, different Mn
precursors, effect of sonication, two series furnace testing, reproducibility and
stability testing towards CO2/H2 methanation reaction. The catalysts were subjected
to characterization process using various techniques such as XRD, FESEM-EDX,
Nitrogen Adsorption, TGA-DTG and FTIR in order to study their physical
properties. XRD diffractogram illustrated that the supported catalysts were in
amorphous state at 1000°C calcination temperature and became crystalline at
1100°C. FESEM micrographs showed that both fresh and used catalysts have
spherical shape with small particle sizes in agglomerated and aggregated mixtures.
Elemental analysis performed by EDX confirmed the presence of Al, O, Ni, Co, Mn
and Ru on the catalysts. Nitrogen Adsorption analysis revealed that both catalysts
were in mesoporous structures with BET surface area in the range of 46-60 m2/g. The
prepared catalysts were subjected to catalytic screening using micro reactor coupled
with FTIR to study the performance of the catalysts by determining the percentage of
CO2 conversion, meanwhile the percentage of CH4 formation was analyzed using
GC. For nickel based catalyst, Ru/Mn/Ni(5:35:60)/Al2O3 calcined at 1000°C was
found to be the potential catalyst which gave 99.74% of CO2 conversion and 72.4%
of CH4 formation at the maximum reaction temperature of 400°C. This catalyst can
be reused for seven recycles without treatment. Meanwhile, for cobalt oxide based
catalyst, Ru/Mn/Co(5:40:55)/Al2O3 calcined at 1000°C was found to be the most
potential catalyst which gave 96% of CO2 conversion at low reaction temperature of
250°C with 76% of CH4 formation. This catalyst can be reused for three recycles
without treatment. In the presence of H2S, the CO2 conversion exhibited very low
conversion to CH4 for both Ru/Mn/Ni(5:35:60)/Al2O3 and Ru/Mn/Co(5:40:55)/Al2O3
catalysts.
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ABSTRAK
Kehadiran gas berasid dan toksik seperti karbon dioksida (CO2) dan hidrogen sulfida
(H2S) akan menyebabkan hakisan dalam sistem penyaluran gas asli dan bahan-bahan
dalam loji pemprosesan. Secara alternatif, CO2 dan H2S boleh dirawat dengan
menggunakan teknologi hijau melalui tindak balas metanasi bermangkin yang
menukarkan CO2 kepada metana (CH4). Nikel (Ni) dan kobalt (Co) oksida diketahui
umum dapat memberi aktiviti yang tinggi namun mereka mudah dinyahaktifkan.
Justeru itu, adalah amat penting untuk mengaktifkan mangkin ini dengan
penambahan dopan untuk meningkatkan prestasi mangkin. Setakat ini,
penambahbaikan terhadap kedua-dua mangkin dengan dopan zirkonia, cerium dan
samarium tidak dapat meningkatkan aktiviti pemangkinan. Dalam kajian ini, satu siri
mangkin yang berasaskan Ni/Co berpenyokong alumina (Al2O3) yang didopkan
dengan oksida mangan (Mn) dan logam nadir seperti rutenium (Ru) dan paladium
(Pd) telah disediakan menggunakan kaedah pengisitepuan basah dan diikuti dengan
pengkalsinan. Pelbagai parameter telah digunakan dalam kajian ini, antaranya ialah
komposisi mangkin, suhu pengkalsinan, kesan gas H2S, perbezaan Mn pemula, kesan
sonikasi, ujian dua siri reaktor, ujian kebolehulangan dan kestabilan terhadap tindak
balas metanasi CO2/H2. Mangkin yang disediakan dicirikan menggunakan pelbagai
teknik seperti XRD, FESEM-EDX, penjerapan nitrogen, TGA-DTG dan FTIR untuk
mengkaji sifat-sifat fizikal mangkin tersebut. Belauan XRD menunjukkan mangkin
berkeadaan amorfus pada suhu pengkalsinan 1000°C dan menjadi hablur pada suhu
1100°C. Mikrograf FESEM menggambarkan kedua-dua mangkin sebelum dan
selepas digunakan berbentuk sfera dengan saiz yang kecil dalam campuran aglomerat
dan agregat. Analisis unsur daripada EDX mengesahkan kehadiran Al, O, Ni, Co,
Mn dan Ru pada permukaan mangkin. Analisis jerapan nitrogen menunjukkan
kedua-dua mangkin dalam keadaan liang bersaiz meso dengan luas permukaan BET
di dalam julat 46-60 m2/g. Mangkin tersebut telah menjalani ujian saringan dengan
menggunakan reaktor mikro bersambung dengan FTIR untuk mengkaji prestasi
setiap mangkin dengan menentukan peratusan penukaran CO2, manakala peratusan
penghasilan CH4 dianalisis oleh GC. Untuk mangkin berasaskan nikel,
Ru/Mn/Ni(5:35:60)/Al2O3 yang dikalsin pada suhu 1000°C merupakan mangkin
berpotensi yang telah menghasilkan 99.74% penukaran CO2 dan pembentukan 72.4%
CH4 pada suhu tindak balas maksimum, 400°C. Mangkin ini menunjukkan
kebolehulangan sebanyak tujuh kali tanpa rawatan. Sementara itu, mangkin
Ru/Mn/Co(5:40:55)/Al2O3 yang dikalsin pada suhu 1000°C merupakan mangkin
berpotensi yang telah menghasilkan 96% penukaran CO2 dan 76% pembentukan CH4
pada suhu tindak balas yang rendah iaitu 250°C bagi mangkin berasaskan kobalt.
Mangkin ini menunjukkan kebolehulangan tiga kitaran tanpa perlu rawatan. Dengan
kehadiran H2S, peratusan penukaran CO2 kepada CH4 bagi mangkin
Ru/Mn/Ni(5:35:60)/Al2O3 dan Ru/Mn/Co(5:40:55)/Al2O3 adalah rendah.
